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Проанализированы литературные данные о существовании смешанных фторидов 3d-элементов
M(II)M(III)F5 (M = Mn, Fe, Co, Ni). Рассмотрены гетерогенные равновесия в системах MF2–MF3,
рассчитаны константы равновесия и энтальпии реакций с участием M2F5(к). Подтверждено значе-
ние энтальпии сублимации FeF2, равное 268.7 ± 1.9 кДж/моль, и существенно уточнена величина
энтальпии сублимации FeF3(к), равная 264.5 ± 2.2 кДж/моль. Определены величины стандартных
энтальпий образования кристаллических фторидов Mn2F5, Fe2F5, Co2F5 и Ni2F5, равные при темпе-
ратуре 0 K –1909.0 ± 7.8, –1716.3 ± 4.4, ≥–1554.2 ± 11 и –1370.5 ± 8.0 кДж/моль соответственно. Ве-
личины энтальпий и энергий Гиббса образования этих соединений из кристаллических MF2 и MF3
попадают в диапазон значений, характерных для твердых растворов со слабым взаимодействием.
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ВВЕДЕНИЕ

Существование смешанных фторидов 3d-эле-
ментов M(II)M(III)F5 известно достаточно давно,
например Fe2F5 [1], Cr2F5 [2]. Они легко синтези-
руются из водных растворов фторидов M(II) и
M(III) в виде кристаллогидратов с различным со-
держанием воды. При их термическом обезвожи-
вании происходит только частичное удаление во-
ды. Дальнейшее повышение температуры приво-
дит к термогидролизу [3].

Это ставит под сомнение результаты [1]. Дей-
ствительно, по данным [4], диаграмма фазового
состояния системы FeF2–FeF3 включает только
простую эвтектику состава 1 : 1. Образование со-
единения Fe2F5 не обнаружено. Однако в более
поздней работе [5] методом рентгенофазового
анализа (РФА, синхротронное излучение) досто-
верно обнаружены фазы M2F5 для Mn, Fe и Co, а
Ni2F5 синтезирован термическим разложением
безводного фторида Ni(III) [6] и помимо химиче-
ского анализа идентифицирован методом РФА
как индивидуальная фаза.

Цель настоящей работы – устранение этих
противоречий и получение термодинамических
характеристик смешанных кристаллических фто-

ридов M2F5 3d-элементов, необходимых для рас-
четов равновесий реакций с их участием.

Так, одним из современных способов получе-
ния магнитных сплавов, включающих редкозе-
мельные элементы, является восстановление без-
водных смесей их трифторидов с фторидом желе-
за(III), получаемым фторированием его оксида
газообразным фтором. Применяемые условия
фторирования должны исключать возможность
образования кристаллического Fe2F5 [7, 8].

СИСТЕМА MnF3–MnF2

Насыщенный пар над системой VF3–MnF3 на-
чального состава, близкого к MnF3, был исследо-
ван эффузионным методом с масс-спектрометри-
ческой регистрацией состава пара [9]. Для реакции

(1)
была определена ΔrH° ((1), 0) = –49.8 кДж/моль,
существенно отличающаяся от найденной в рабо-
тах [10, 11] (–17.5 ± 4.0 кДж/моль). Причины рас-
хождения, связанные с расшифровкой масс-
спектров, подробно рассмотрены в [10, 11].

Казалось бы, устранить проблему расшифровки
ионных токов из молекул фторидов марганца мож-
но заменой реакции (1) гетерогенной реакцией

( ) ( ) ( ) ( )4 4 3 5MnF г VF г MnF г VF г+ = +

УДК 544332.031,544.032.4
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(2)

предположив, что активности фторидов марганца
равны единице. Последнее допущение использова-
лось в ряде работ, где MnF3 применяли как фтори-
рующий агент. В этом случае K°(2) численно равна
отношению парциальных давлений р(VF5)/р(VF4),
рассчитанному в [12] по расшифрованным ионным
токам этих молекул согласно [10]. Полученные в
этой работе результаты, представлены в табл. 11.

Видно, что и в этом случае в пределах разброса
значений величина  (2) различается не толь-
ко в [12] и [10], но и в самой работе [10]. Кроме то-
го, она не согласуется с рассчитанной по энталь-
пиям образования фторидов ванадия [11] и кри-
сталлических ди- и трифторидов марганца и
равна ΔrH°((2), 0) = –6.8 кДж/моль. Энтальпии
образования при 0 K кристаллических дифторида
(–852.1 ± 5.0 кДж/моль) и трифторида марганца
(–1046.2 ± 6.0 кДж/моль) получены пересчетом
энтальпий равновесий из работы [15].

Это объясняется изменением в ходе опыта ис-
ходного состава системы, близкого к MnF3, из-за

1 За исключением оговоренных случаев, приведенные в тек-
сте расчеты выполнены по III-му закону термодинамики.
Термодинамические функции и энтальпии образования
участников реакций взяты из работ [13, 14]. Для соедине-

ний M2F5(к) принято  = (MF2(к)) + (MF3(к)).
Буква “к” в скобках означает использование в расчетах
только термодинамических свойств кристалла. Погрешно-
сти энтальпий реакций (3)–(5) равны 95%-ному довери-
тельному интервалу воспроизводимости. В энтальпии об-
разования М2F5(к) включены погрешности энтальпий об-
разования бинарных фторидов из оригинальных работ.

( ) ( ) ( ) ( )4 3 5 2VF г MnF к VF г MnF к ,+ = +

T°Φ T°Φ T°Φ

0rH °Δ

расхода фтора на реакции с фторидами ванадия
на состав, близкий к MnF2. При этом активности
фторидов марганца равны единице, если соеди-
нение Mn2F5 не образуется, и плавно меняются от
единицы до нуля и от нуля до единицы при не-
ограниченной растворимости компонентов. При
образовании соединения Mn2F5 существуют две
области: 100 мол. % MnF3–50 мол. % MnF2, где
a(MnF3) = 1 и a(MnF2) < 1, и 50 мол. % MnF3–
100 мол. % MnF2, где a(MnF3) < 1 и a(MnF2) = 1.

По результатам измерений получены две груп-
пы со средними значениями (2) –17.7 ± 0.9 и
3.1 ± 1.9 кДж/моль. Отклонения ΔΔrH°(2) от рас-
считанного выше значения ΔrH°((2), 0) составля-
ют –17.7 – (–6.8) = –10.9 и 3.1 – (–6.8) =
= 9.9 кДж/моль. Использование этих отклонений
позволяет рассчитать величины активностей
фторидов марганца из соотношения ΔΔrH°(2) =
= ‒RT ln(K°(2)/K°(2)'), где K°(2) соответствует
единичным активностям MnF2 и MnF3, а K°(2)' –
их реальным активностям (отношения парциаль-
ных давлений VF4 и VF5 в обоих случаях одно и то
же). Таким образом, для положительных откло-
нений lna(MnF3) = –ΔΔrH°(2)/RT, а для отрица-
тельных – lna(MnF2) = ΔΔrH°(2)/RT (табл. 1).

Понижение активностей объясняется образова-
нием в системе MnF2–MnF3 соединения Mn2F5(к),

энтальпия образования которого (Mn2F5(к)) =
= –1909.0 ± 7.8 кДж/моль вычисляется по энталь-
пии реакции

(3)

0rH °Δ

0f H °Δ

( ) ( ) ( )2 5 3 2Mn F к MnF к MnF к ,= +

Таблица 1. Расчет энтальпий реакций (2), (3) (в кДж/моль) и активностей (a) фторидов марганца в системе
MnF3–VF3

T, K K° ((2), 0) ΔrH° ((2), 0) ΔΔrH°(2) a(MnF2) a(MnF3) ΔrH°((3), 0)

 [12] Настоящая работа
957 0.69 –17.5 –10.8 0.26 1 10.8
957 0.71 –17.7 –10.9 0.25 1 10.9
957 0.88 –19.4 –12.6 0.20 1 12.6
957 0.76 –18.3 –11.5 0.24 1 11.5
957 0.64 –16.9 –10.1 0.28 1 10.1
967 0.65 –17.2 –10.4 0.27 1 10.4
967 0.62 –16.8 –10.1 0.29 1 10.1
967 0.53 –15.6 –8.8 0.33 1 8.8

 [10] Настоящая работа
823 1.2 –19.3 –12.5 0.16 1 12.5
873 0.055 2.3 9.1 1 0.28 9.1

1013 0.049 3.9 10.6 1 0.28 10.6
1013 0.053 3.1 9.9 1 0.31 9.9



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 1  2021

ТЕРМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СМЕШАННЫХ ФТОРИДОВ 3d-ЭЛЕМЕНТОВ 83

K°(3) = a(MnF2) × a(MnF3)/a(Mn2F5), ΔrH° ((3), 0) =
= 10.6 ± 0.8 кДж/моль. Расчет по II-му закону тер-
модинамики дает из температурной зависимости
lnK°((3), T) = –(1984 ± 589) + (0.746 ± 0.625),
ΔrH°((3), T) = 16.5 ± 4.9 кДж/моль и ΔrS°((3), T) =
= 6.2 ± 5.2 Дж/(моль K).

СИСТЕМА FeF3–FeF2

В [12] масс-спектрометрическим методом бы-
ла исследована ионная составляющая насыщен-
ного пара над системой FeF3–AlF3 начального
мольного состава 1 : 0.023. Испарение проводили
из платиновой эффузионной камеры. После за-
вершения эксперимента РФА не показал одно-
значного присутствия в остатке ни FeF2, ни Fe2F5.
Возможно, остаток представлял оксифторид
FeOF или твердый раствор перечисленных ве-
ществ.

Рассчитанная по данным [12] энтальпия реакции

(4)

ΔrH°((4), 0) обнаруживает температурную и вре-
менную (состав конденсированной фазы менялся
в ходе опыта) зависимости. Выборочные значе-
ния показаны в табл. 2 (всего 46 измерений) и на
рис. 1.

Активности a(FeF3) рассчитаны по отклоне-
ниям от средней величины ΔrH°((4), 0) = 12.2 ±
± 0.2 кДж/моль внутри интервала 701–837 K, где
принято, что a(FeF3) = 1. В интервале 837–857 K
происходит статистически достоверный рост
ΔrH°((4), 0) до 25.1 ± 0.3 кДж/моль, a(FeF3) при
этом практически скачком падает и мало меняет-
ся с ростом температуры до 927 K. Кратковремен-
ное нагревание системы, когда из-за испарения
состав изменялся очень мало, это подтвердило,
причем снижение температуры до ~720 K приво-
дило к восстановлению величины K°(4). При
вскрытии эффузионной камеры обнаружено, что
поверхность образца покрыта тонким слоем ве-
щества желто-коричневого цвета, под которым
находились зеленые кристаллы трифторида желе-
за. Анализ налета не проводили, поэтому одно-
значно утверждать, что образовался дифторид
железа и установилось равновесие реакции

(5)

невозможно. Кристаллический трифторид желе-
за может содержать существенные количества
гигроскопической воды. Поэтому, скорее всего,
это были неустановленные продукты термогидро-
лиза, ограничивающие поток молекул FeF3 из эф-
фузионной камеры и создающие впечатление по-
ниженной термодинамической активности FeF3.

Особенно наглядно это видно на рис. 1. Здесь

значения (5) последовательно и равномерно

( ) ( ) ( ) ( )3 4 3 4FeF к AlF г AlF к FeF г− −+ = +

( ) ( ) ( )2 5 3 2Fe F к FeF к FeF к ,= +

0rH °Δ

размещены по времени проведения опыта (изме-
рения проводили через примерно одинаковый
временной интервал). Полученная зависимость
аппроксимирована (при аппроксимации значе-
ния энтальпий, обозначенные черными кружка-
ми, удалены) сигмоидальной функцией. Разность

Таблица 2. Рассчитанные по данным [12] термодина-
мические характеристики реакции (4), ΔrH°((4), 0),
кДж/моль

T, K K°(4) ΔrH° (4) a(FeF3)

701 0.135 12.6 0.54
722 0.191 11.4 0.45
734 0.170 12.7 2.0
775 0.070 20.4 0.91
775 0.254 12.1 0.93
798 0.393 10. 3 0.76
798 0.274 12.7 0.75
816 0.190 16.0 1.0
837 0.158 18.4 1.3
837 0.128 19.9 1.3
857 0.069 25.5 0.41
888 0.088 25.7 0.34
907 0.036 33.6 0.29
907 0.120 24.6 0.18
878 0.082 25.5 0.20
878 0.206 18.8 0.18
878 0.073 26.4 0.06
878 0.088 25.0 0.14
927 0.113 26.3 0.17
927 0.087 28.4 0.25

Рис. 1. Временнóе изменение расчетных значений
ΔrH°((4), 0).
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энтальпий между участками, параллельными оси
абсцисс (11.1 кДж/моль), является поправкой к из-
меряемой энтальпии сублимации FeF3 из препара-
тов, сравнимых по содержанию воды и качеству.

Прежде всего это относится к работам [16, 17],
в которых эффузионным методом (сдвоенная
платиновая камера, стандартное вещество KF) c
масс-спектрометрическим анализом состава пара
определено давление p(FeF3) = 2.2 × 10–5 атм при
1002 K. Эта величина соответствует энтальпии
сублимации 275.0 кДж/моль, а с учетом поправки
ΔsH°(FeF3, 0) = 263.9 кДж/моль. Близкое значе-
ние 265.2 ± 2.2 кДж/моль получено в [13, 18] мето-
дом точек кипения. Рекомендованная в настоя-
щей работе величина равна среднему арифмети-
ческому ΔsH°(FeF3, 0) = 264.5 ± 2.2 кДж/моль и
заметно отличается от принятой в [16, 17].

Из рассмотренного материала следует вывод:
необходимо работать с чистыми препаратами
FeF3 в условиях, исключающих попадание в них
гигроскопической воды. Такие условия были со-
зданы в работах [19, 20] при масс-спектрометри-
ческом изучении взаимодействия трифторида
железа с металлическими платиной, никелем и
железом.

Так, в [19] показано, что навеска трифторида
железа полностью испаряется из платиновой эф-
фузионной камеры без разложения. Полученный
масс-спектр практически совпал с данными [16,
17] (в скобках):  :  : FeF+ : Fe+ =
= 0.21 (0.193) : 1 : 0.24 (0.24) : 0.203 (0.18).

В присутствии никеля на начальной стадии
происходит разложение трифторида железа, как
помещенного в инертный контейнер, так и при
непосредственном контакте [20]. Одновременно
идет образование новой фазы Fe2F5(к) и накопле-
ние FeF2(к). Активность FeF3 при этом меньше
единицы, а в масс-спектре насыщенного пара ре-
гистрируются молекулы FeF3 и FeF2. Расшифровку
суммарного масс-спектра, приведенного в табл. 3,
проводили по индивидуальным масс-спектрам
FeF3 и FeF2 [17]. Последний (в скобках) совпал с по-
лученным в опыте по полному испарению дифто-
рида железа из платиновой эффузионной камеры
[19]:  : FeF+ : Fe+ = 0.53 (0.538) : 1 : 0.30 (0.267).
В этом опыте также определено давление насы-
щенного пара FeF2, равное 9.24 × 10–5 атм при
1080 K. Рассчитанная по этому значению
ΔsH°(FeF2, 0) = 267.5 кДж/моль хорошо согласу-
ется с величиной, полученной в [13] по данным
[21] эффузионным и торзионным методами
(‒269.9 ± 1.9 кДж/моль). Среднее арифметическое
значение ΔsH°(FeF2, 0) = 268.7 ± 1.9 кДж/моль при-
нято в данной работе как рекомендованная вели-
чина.

3FeF+
2FeF+

2FeF+

В [20] не указан состав конденсированной фа-
зы, к которому относятся измерения в табл. 3.
Ниже рассмотрены два варианта расчета вклю-
ченных в нее величин.

1) Парциальные давления FeF3 в области со-
ставов FeF2–Fe2F5 рассчитывали по формулам
p(FeF2) = p°(FeF2) и p(FeF3) = p°(FeF2) × C. Отно-
шения парциальных давлений три- и дифторидов
железа (C) рассчитывали по отношениям полных
ионных токов молекул с учетом полных сечений
ионизации. В свою очередь, отношения полных
ионных токов находили из отношений токов мо-
лекулярных ионов и их долей в масс-спектрах из
[17]. Следует отметить, что использование масс-
спектров из [19, 20] принципиально не меняет ве-
личины активностей (и энтальпий реакций) в
табл. 3. Давление насыщенных паров FeF2 и FeF3
вычислено по принятым в данной работе энталь-
пиям сублимации и использовано для расчета ак-
тивностей.

2) Подобный расчет для области составов
Fe2F5–FeF3 дает физически абсурдные величины
активностей фторида железа(III).

Следовательно, представленные в табл. 3 актив-
ности FeF3 относятся к области составов FeF2–Fe2F5
с единичными активностями и позволяют рассчи-
тать K°((5), T) = a(FeF2) × a(FeF3)/a(Fe2F5) и
ΔrH°((5), 0) = 13.9 ± 1.7 кДж/моль (подчеркнуты в
табл. 3). Погрешности измерений ионных токов и
расшифровки масс-спектров, особенно при ма-
лом вкладе в суммарный масс-спектр ионных то-
ков из молекул FeF2, приводят в некоторых слу-
чаях к физически нереальным активностям FeF3 и
из расчетов исключены. Результаты, полученные на
завершающих стадиях опытов, рассмотрены в раз-
деле “Обсуждение результатов”. Энтальпия образо-
вания ΔfH°(Fe2F5(к), 0) = –1716.3 ± 4.4 кДж/моль
рассчитана по данным [12] и настоящей работы.

Результаты опыта по взаимодействию фторида
железа(III) с металлическим железом [19] не при-
ведены, так как равновесия интересующих реак-
ций не устанавливали.

СИСТЕМА NiF3–NiF2

Система NiF3–NiF2 подробно рассмотрена в
[22]. Энтальпии образования ΔfH°(Ni2F5(к), 0) =
= –1370.5 ± 8 и ΔfH°(NiF3(к), 0) = –699.8 ±
± 3 кДж/моль дают энтальпию реакции

ΔrH°(0) = 10.6 ± 1.1 кДж/моль.

СИСТЕМА CoF3–CoF2

Какие-либо данные о термодинамических ха-
рактеристиках Co2F5 или полезных для их расчета

( ) ( ) ( )2 5 3 2Ni F к NiF к Ni кF= +
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Таблица 3. Масс-спектры насыщенного пара при испарении фторида Fe(III) в различных условиях, активности
a(FeF3) и энтальпии реакций (5, 7) при 0 K (в кДж/моль)

 [20] Настоящая работа

T, K i(Fe ) i(Fe ) I(FeF+) a(FeF3) ΔrH°(5) K°(7) ΔrH°(7)

FeF3 в платиновом контейнере, помещенном в никелевую эффузионную камеру
1019 0.16 1.0 0.256 11.6
1021 0.17 1.0 0.391 7.97
1023 0.19 1.0 3.36 –10.3
1055 0.11 1.0 0.074 22.8
1056 0.14 1.0 0.149 16.7
1056 0.23 1.0 –0.350
1063 0.16 1.0 0.276 11.4
1063 0.16 1.0 0.31 0.276 11.4
1080 0.19 1.0 3.71 –11.8
1081 0.20 1.0 –1.68
1097 0.19 1.0 3.82 –12.2

984 0.20 1.0 0.24 –1.42
984 0.19 1.0 3.14 –9.36
988 0.14 1.0 0.28 0.132 16.6

1049 0.20 1.0 –1.59
1050 0.19 1.0 3.52 –11.0
1050 0.06 0.80 1.0 0.036 29.2
1050 0.02 0.50 1.0 0.015 36.9 68.7 –41.5
1075 0.01 0.63 1.0 0.005 47.0 192 –51.9
1082 0.02 0.43 1.0 0.019 35.8 53.6 –40.8
1086 0.02 0.60 1.0 0.012 39.7 80.9 –44.7
1086 0.01 0.40 1.0 0.009 42.7 113 –47.8
1093 0.01 0.41 1.0 0.009 43.2 115 –48.3
1095 0.02 0.69 1.0 0.011 41.4 94..1 –46.5
1095 0.01 0.59 1.0 0.006 46.9 173 –52.1
1097 0.02 0.56 1.0 0.014 39.1 73.0 –44.3
1101 0.01 0.60 1.0 0.006 47.2 174 –52.5
1101 0.01 0.62 1.0 0.006 47.6 181 –52.8

FeF3 в никелевой эффузионной камере
933 0.20 1.0 0.60 –1.44

1000 0.15 1.0 0.76 0.178 14.4
1017 0.15 1.0 0.50 0.183 14.3
1023 0.14 1.0 0.60 0.140 16.7
1042 0.15 1.0 0.50 0.191 14.3
1044 0.15 1.0 0.45 0.192 14.3
1055 0.15 1.0 0.60 0.196 14.3
1073 0.14 1.0 0.43 0.153 16.8
1086 0.13 1.0 0.60 0.122 19.0
1086 0.13 1.0 1.07 0.122 19.0
1089 0.04 1.0 1.95 0.0156 37.7 64.3 –42.8
1089 0.03 1.0 2.00 0.0110 40.9 91.3 –46.0
1114 0.03 1.0 2.00 0.0114 41.4 87.5 –46.8
1145 0.02 1.0 1.90 0.0076 46.5 132 –52.3

3F+
2F+
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нами не найдены. Вряд ли завышенную в [23] эн-
тальпию сублимации CoF3 по сравнению с [24]
можно однозначно объяснить образованием кри-
сталлического Co2F5. В лучшем случае ее можно рас-
сматривать как оценку сверху ΔrH°(0) ≤ 19 кДж/моль
реакции

(6)

Энтальпия этой реакции принята равной средне-
взвешенному значению для аналогичных реакций с
Mn, Fe и Ni, а именно ΔrH°((6), 0) = 11.3 кДж/моль
из этой работы.

В [25] возможность образования Co2F5(к) не
учитывалась, поэтому величины энтальпий образо-
вания Co2F5(к) и CoF3(к) следует скорректировать.
При выбранных для них термодинамических функ-
циях разности [ΔfH°(CoF3(к), 0) – ΔfH°(CoF2(к), 0)] в
[25] и [2 × ΔfH°(CoF3(к), 0) – ΔfH°(Co2F5(к), 0)]
численно равны 189.1 кДж/моль. Комбинация
ΔrH°((6), 0) и последней разности дает
ΔfH°(CoF3(к), 0) = –872.3 ± 10 и ΔfH°(Co2F5(к), 0) =
= –1555.4 ± 11 кДж/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Характерной особенностью кристаллических
M2F5 являются практически одинаковые малые
энтальпия и энергия Гиббса реакции

При выбранных термодинамических функциях
они численно равны ~–(10–15) кДж/моль и близ-
ки к аналогичным величинам для растворов со
слабым взаимодействием компонентов. Это объ-
ясняет трудность синтеза таких соединений и
противоречивые сведения об их существовании.

Приведем еще два примера. Визуальные на-
блюдения показывают превращение при нагрева-
нии черного NiF3(к) до температур, не сильно
превышающих комнатную, в красно-коричне-
вый Ni2F5(к) [6]. В [26] отмечено его легкое разло-
жение до NiF2(к). В [5] найдено, что при медлен-
ном разложении фторида кобальта(III) в никеле-
вом капилляре, когда края капилляра плотно
сжаты, образуется Co2F5(к). При таких же услови-
ях, но в потоке аргона образуется только фторид
кобальта(II). Трудно сказать, насколько этим тре-
бованиям удовлетворяет эффузионная камера с
конкретными параметрами. В связи с этим жела-
тельно подтверждение установления термодина-
мического равновесия в опытах [19, 20].

Ожидать в присутствии восстановителя сохра-
нения единичной активности FeF3 не приходит-
ся. Так, для реакции

(7)

( ) ( ) ( )2 5 3 2Co F к CoF к CoF к .= +

( ) ( ) ( )2 3 2 5MF к MF к M F к .+ =

( ) ( ) ( ) ( )3 2 2FeF к 1 2 Ni к FeF к 1 2 NiF к+ = +

 ((6)1000 K) = 255 и a(FeF3) = 0.004 при единич-
ных активностях остальных соединений. В табл. 3
достижение равновесия этой реакции подтвер-
ждают измерения в интервалах температур 1050–
1101 и 1089–1145 K на конечной стадии опытов.
Соответствующая энтальпия реакции ΔrH°((7), 0) =
= –47.4 ± 2.4 кДж/моль хорошо согласуется с рас-
считанной по данным [13] (–50.1 кДж/моль). Это
позволяет считать, что устанавливалось и равно-
весие реакции (5), так как измерения проводи-
лись длительное время (состав системы менялся
медленно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассчитанные в этой работе по литературным

данным результаты подтверждают существование
термически малоустойчивых кристаллических
смешанных фторидов (M2F5) марганца, железа,
кобальта и никеля. Их рекомендованные энталь-
пии образования, а также газообразного FeF3
представляются достаточно надежными и могут
быть включены в базы справочных данных для
использования в термодинамических расчетах.
Диаграммы состояния рассмотренных систем
нуждаются в дальнейшем исследовании с учетом
существования малоустойчивых соединений
M2F5(к).
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